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® Verfahren zur Herstellung eines Kieselglastiegels, da- 
durch gekennzeichnet, daB 

a) ein poroser amorpher Kieselglasgrunkorper hergestellt 
wird, der mit mindestens einer Substanz infiltriert ist, die 
eine Kristallisation eines Kieselglastiegels fordert 

b) der inflltrierte Kieselglasgrunkorper getrocknet wird, 

c) mit einem Metall oder Halbmetall gefullt wird und 

d) fur einen Zeitraum von 1 h bis 1000 h auf eine Tempe- 
ratur von 900 bis 2000° C erhitzt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines Kieselglastiegels mit definierten kristallinen Berei- 
chen aus einem porosen KJeselglasgriinkorper und die Verwendung des Verfahrens zum Ziehen von Si-Einkrislallen nach 
5 dem Czochralski Verfahren (CZ- Verfahren). 

[0002] Bei der Hersteilung von Si-Einkristallen mittels CZ- Verfahren spielt die Qualitat der verwendeten Quarzglastie- 
gel eine entscheidende Rolle in Bezug auf die Eigenschaften des herzustellenden Kristalls und die maximal erreichbare 
Ausbeute an einkristallinem Material. Beim Standardziehprozess werden Quarzglastiegel verwendet, die aus kristallinen 
Si02 Partikcln (z. B. Quarzsand) in einem Schmelzprozess, in der Regel im Lichtbogcn, geschmolzen werden. Dabei 

10 wird eine geschlossene, amorphe, verglaste Innenschicht, in die moglichst wenige und soweit vorhanden moglichst 
kleine Blasen eingeschlossen sein sollen, und ein vollstandig verglaster AuBenkorper mit niedriger Porositat gebildet. 
Verunreinigungen der inneren Oberflache des Tiegels, die wahrend des Herstellungsprozesses aufgebracht werden oder 
wahrend der Hersteilung und dem nachfolgendcn CZ- Verfahren aus dem Ausgangsmaterial zur Oberflache diffundieren, 
fuhren wahrend des CZ- Verfahrens zur Korrosion der inneren Oberflache. Das Auftreten der Korrosion ist bei amorphen 

15 Quarzglastiegeln ein begrenzender Faktor fiir die Zeitdauer, innerhalb der die Hersteilung von einkristallinem Material 
moglich ist. 

[0003] Diese Korrosionserscheinungen werden vermieden durch Aufbringen von Materialien, die ein oberflachenna- 
hes Kristallisieren der amorphen verglasten Schicht wahrend des CZ- Verfahrens bedingen. Ein entsprechendes Verfahren 
ist z. B. in dem Patent EP 0 753 605 Bl beschrieben. Ferner ist beschrieben, dass die mechanische Stabilitat. der Quarz- 

20 glastiegel erhoht werden kahn, wenn auch eine Kristallisation der AuBenseite des Tiegels hervorgerufen wird. Der Nach- 
teil der beschriebenen Methoden besteht darin, dass die eine Kristallisation hervorrufenden Chemikalien auf die amorph 
verglaste innere Oberflache eines Tiegels, oder im Falle der Beschichtung der .TiegclauBenseitc, auf einen verglasten 
Korper niedriger Porositat aufgebracht werden. Die dann im CZ- Verfahren entstehende kristalline Quarzschicht erreicht 
nur eine Dicke von weniger als 1 mm bei Beschichtung der Hegelinnenseite und weniger als 2 mm bei Beschichtung der 

25 TiegelauBenseite. Dies bedeutet, dass bei Beschichtung der TiegelauBenseite der Erhohung der Stabilitat des Tiegels 
enge Grenzen gesetzt sind. 

[0004] Bei Beschichtung der Tiegelinnenseite fuhrt die sich im CZ- Verfahren ausbildende, sehr dunne kristalline 
Schicht zu mechanischen Spannungen zwischen dem kristallinen und dem amorphen Bereich des Quarzglastiegels. 
Diese beruhen auf den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der unterschiedhchen mechani- 

30 schen Stabilitat der amorphen und kristallinen Modifikationen des Tiegelmaterials in Abhangigkeit von der Temperatur. 
Diese Spannungen konnen dazu fuhren, dass Quarzteilchen von der inneren Oberflache des Tiegels abplatzen und iiber 
die Si-Schmelze zum wachsenden Kristall gelangen, wo sie unerwunschte Versetzungen hervorrufen. Zudem konnen un- 
ter der diinnen kristallinen Schicht der inneren Oberflache des Tiegels die im amorphen Ausgangsmaterial vorhandenen 
Blasen wahrend des CZ- Verfahrens mit unverminderter Geschwindigkeit wachsen und beim Aufplatzen ebenfalls zur 

35 Emission von Quarzpartikeln in die Si-Schmelze beitragen. 

[0005] Eine Erhohung der Dicke der kristallinen Schicht durch Einbringen von Substanzen, die ein spateres Kristalli- 
sieren der amorphen Quarztiegel fordem, in das Material, welches mittels bekannter Schmelzverfahren zii einem Quarz- 
glastiegel verarbeitet wird, ist nicht moglich, da der Tiegel bereits wahrend der Hersteilung (beim Schmelzen) zu Kristal- 
lisieren beginnt und sich dann beim Abkiihlen des Tiegels z. B. aufgrund der literaturbekannten in a Cristobalitum- 

40 wandlung Risse im Hegel bilden, die den Tiegel unbrauchbar machen. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher ein Verfahren zur Hersteilung eines Kieselglastiegels zur 
Verfugung zu stellen, welches zu einem Tiegel fuhrt, der die beschriebenen und aus dem Stand der Technik bekannten 
Nachteile beim Ziehen von Einkristallen, vorzugsweise Si-Einkristallen mittels des Cz- 'Verfahrens, nicht aufweist. 
[0007] Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren, daB dadurch gekennzeichnet ist, daB 

45 

a) ein poroser amorpher Kieselglasgriinkorper hergestellt wird, der mit mindestens einer Substanz infiltriert ist, die 
eine Kristallisation eines Kieselglastiegels fbrdert 

b) der infiltrierte Kieselglasgriinkorper getrocknet wird, 

c) mit einem Metall oder Halbmetall gefiillt wird und 

50 d) fur einen Zeitraum von 1 h bis 1000 h auf eine Temperatur von 900 bis 2000°C erhitzt wird. 

[0008] Im erfindung sgemaBen Verfahren bildet sich wahrend oder nach dem Aufschmelzen des Metalls oder Halbme- 
talls in situ im Kieselglasliegel eine kristalline Phase, bevorzugt Cristobalit. Beim gleichzeiligen Ziehen eines Einkri- 
stalls aus dem aufgeschmolzenen Metall oder Halbmetall, beispiclsweise eines Si-Einkristalles nach dem CZ- Verfahren, 

55 treten die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile nicht auf. 

[0009] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter einem Kieselglasgriinkorper ein aus amorphen Si02 Partikeln 
(Kieselglas) durch Formgebungsschritte hergestellter poroser amorpher Formkorper in Tiegelform zu verstehen. 
[0010] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter einem Kieselglastiegel ein durch Sintern und/oder Schmelzen ei- 
nes Kieselglasgriinkorpers hergestellter Formkorper in Tiegelform zu verstehen. 

60 [0011] Als Ausgangsmateri alien fiir das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Kieselglasgriinkorper sind bekannt. 
Sie sind z. B. in den Patentschriften US 5053359 oder DE-A-199 43 103 beschrieben. 

[0012] Der Kieselglasgriinkorper wird, wie z. B. in DE-A-199 43 103 beschrieben, ganz oder teilweise mit einer Ver- 
bindung versetzt, die eine Kristallisation des S1O2, bevorzugt cine Cristobalitbildung, fbrdert oder.bcwirkt. Dazu geeig- 
net sind alle dem Fachmann bekannten Verbindungen. Als Beispiele seien die in EP 0753605, US 5053359 oder 
65 GB 1428788 beschriebenen Verbindungen genannt. 

[0013] Bevorzugt ist eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe Barium- Aluminium- und Borverbindungen und de- 
rcn Gcmische. Besonders bevorzugt ist Ba(OH>2, Bariumoxid, Bariumcarbonat oder Aluminumoxid. Ganz besonders 
bevorzugt ist Ba(OH) 2 , Bariumoxid oder Bariumcarbonat. 
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[0014] Die Verbindung kann vor und/oder nach der Tiegelformung dem Ausgangsmaterial zur Herstellung des Kiesel- 
glasgriinkorpers zugegeben weiden. Dies kann mil im Stand der Technik bekannten Meihoden erfolgen. Wenn die Zug- 
abe nach der Tiegelformung erfolgen soil, so handelt es sich urn ein Aufbringen auf und/oder Eindringen in die Oberfla- 
che des Kieselglasgriinkorpers. Dies kann sowohl vor der Trocknung als auch nach der Trocknung des Kieselglasgriin- 
korpers erfolgen. 5 
[0015] Die Zugabe der Verbindung erfolgt in flussiger und/oder fester Form. Werden die Verbindungen in flussiger . 
Form zugegeben, so handelt es sich dabei bevorzugt um Losungen derselben. Als Losungsmittel kommen dabei prinzi- 
piell alle Losemittel in Frage, in denen sich die jeweilige Substanz in hinreichender Konzentration lost. Bevorzugtes Lo- 
sungsmittel ist Wasser. 

[0016] Die Konzentration der Verbindungen in der Losung liegt vorzugsweise zwischen 0,001 und 100 Gew.%, bevor- 10 
zugt zwischen 0,001 und 10 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 0,001 und .1 Gew.%. 

[0017] Die Losungen konnen ein oder mehrmals gezielt z. B. durch Spriihen, Tauchen oder Tranken aufgebracht wer- 
den. Da es sich um offenporigc Kieselglasgrunkorpcr handelt, dringt dabei die Losung mit Hilfe der Kapillarkrafte in den 
Poren in den Kieselglasgrunkorper ein und benetzt dort bevorzugt die Oberflache der Poren. Auch eine ein oder mehr- 
malige gezielte elektrophoretische Abscheidung der im jeweiligen Losungsmittel gelds ten Substanzen in den Poren des 15 
Kieselglasgriinkorpers ist moglich. 

[0018] AnschlieBend wird der Kieselglasgrunkorper getxocknet. Optional kann auch zwischen den einzelneh Auf- 
bringschritten getrocknet werden. Dies geschieht bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des 
verwendeten Losungsmittels. Im Falle von Wasser als Losungsmittel bevorzugt zwischen 40°C und 100°C, besonders 
bevorzugt zwischen 70°C und 95 °C. Optional kann die Trocknung auch unter Vakuum erfolgen. 20 
[0019] Auf diese Weise lassen sich ein oder mehrere Bereiche bzw. Schichten im Kieselglasgrunkorper erzeugen, in 
denen die Porcnoberflache mit den genannten Verbindungen ganz oder teilweise belegt ist. Fcrner konnen die Konzcn- 
trationen auf der Porenoberflache wie jeweils erwunscht eingestellt werden. 

[0020] Insbesondere kann eine Tiegelwand mit einer verbindungshaltigen Innen- und/oder AuBenschicht einer jeweils 
erwunschten Dicke oder auch eine vollstandig im Inneren der Tiegelwand befindliche verbindungshaltige Schicht oder 25 
auch ein vollstandig mit den oben aufgefuhrten Verbindungen durchsetzter Kieselglasgrunkorper erzeugt werden. 
[0021] Werden die Verbindungen in fester Form eingesetzt, so werden sie bevorzugt bereits der SiCVhaltigcn Disper- 
sion aus der ein tiegelformiger Kieselglasgrunkorper gebildet wird, zugegeben. Die Verbindungen sind in alien Partikel- 
groBen und -formen einsetzbar, bevorzugt werden jedoch Partikel in der GroBenordnung der fur die Dispersion verwen- 
deten Si0 2 -Partikel verwendet. Vorzugsweise werden alle Partikel in der Dispersion moglichst hoinogen verleill. Die 30 
Herstellung der Dispersion sowie die Zugabe zu und Verteilung der partikelfbrmigen Verbindungen in der Dispersion er- 
folgt nach dem Fachmann bekannten Methoden. Die Herstellung des Formkorpers aus dieser Dispersion erfolgt ebenfalls 
mittels der ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise aus DE 199 43 103 bekannt sind. 
[0022] Im Unterschied zur Zugabe in flussiger Form sind die Verbindungen bei Zugabe in fester Form nicht nur auf der 
Oberflache der Poren des getrockneten Kieselglasgriinkorpers verteilt, sondem auch zwischen den SiQ2-Pariikeln, die 35 
den Tiegel bilden. 

[0023] Dariiber hinaus ist auch eine elektrophoretische Abscheidung der Verb in dung spartikel in den Poren eines Kie- 
selglasgriinkorpers moglich. 

[0024] Vorzugsweise werden 0,01 bis 1000 ug Verbindung pro g Si02 besonders bevorzugt 0,01 bis 500 ug Verbin- 
dung pro g Si02, insbesondere bevorzugt 0,01 bis 100 ug Verbindung pro g SiC>2 in den Kieselglasgrunkorper cinge- 40 
bracht. 

[0025] Femer kann, wie in US 4018615 beschrieben, eine Kristallisation erreicht werden, wenn kristalline S1O2 Parti- 
kel der Dispersion und/oder dem porosen Kieselglasgrunkorper zugesetzt werden. Die kristallinen SiQ2 Partikel sollten k 
dabei bevorzugt die selben Parti kelgroBen aufweisen, wie die amorphen Partikel, die den Kieselglasgrunkorper bilden. 
[0026] Ein .beispielsweise auf eine der vorstchenden Weisen erhaltener Kieselglasgrunkorpcr wird bevorzugt einer 45 
Temperaturbehandlung (Ansinterung) unterzogen. Vorzugsweise geschieht dies bei Temperaturen zwischen 500°C und 
1300°C, besonders bevorzugt zwischen 800°C und 1100°C. Vorzugsweise geschieht dies fur eine Zeit von 1 bis 
180 min., bevorzugt fur eine Zeit von 1 bis 60 ruin. Dabei kontrnt es zu einem IneinanderflieBen der Korngrenzen, wobei 
sich sogenannte Kornhalse ausbilden. Dies fuhrt zu einer erhohten mechanischen Stabililat des Kieselglasgriinkorpers. 
Bei dieser Temperaturbehandlung muB jedoch eine offene Porositat des Kieselglasgriinkorpers erhalten bleiben. 50 
[0027] Ein auf diese Weise hergestellter Kieselglasgrunkorper wird mit einem oder mehreren Metallen oder Halbme- 
tallen gefiillt. Die Metalle oder Halbmetalle liegen dabei bevorzugt in Form von Brocken und/oder Granulat und/oder 
Pulver vor. 

[0028] Es konnen prinzi piell alle bekannten Metalle oder Halbmetalle oder dercn Mischungen verwendet werden. Be- 
vorzugt ist. jedoch poli- und/oder einkristallines Silizium, besonders bevorzugt hochreines poli- oder einkristallines Sili- 55 
cium oder Mischungen derselben. 

[0029] Der mit einem Metall oder Halbmetall gefullte Kieselglasgrunkorper wird bevorzugt innerhalb von 10 bis 1 500 
Minuten soweit erhitzt, dass in der Mctallschmelze eine Temperatur zwischen 1000 und 1600°C, besonders bevorzugt 
zwischen 1300 und 1500°C herrscht. Beim Erhitzen kommt es vor, wahrend und nach dem Aufschmelzen der Metalle 
zur Kristallisation in den Bereichen im Kieselglastiegel, die mit den Substanzen versetzt sind, die eine Kristallisation for- 60 
dem. Bei der Kristallisation entstehen bevorzugt Cristobalitstrukturen. * 

[0030] Die Konzentration an kristallinem Si02 laBl sich vorzugsweise durch die Art und Konzentration der Substan- 
zen, die cine Kristallisation fordern sowie durch die Temperatur und die Dauer der Temperaturcinwirkung steucrn. 
[0031] Durch geeignete Wahl der Schmelzbedingungen fiir das polykristalline Silicium lasst sich das Sinter- und Kri- 
stallisauonsverhalten des Kieselglastiegels beeinflussen. Bei einem mit der insbesondere bevorzugten Konzenuration der 65 
die Kristallisation fordernden Verbindung von 0,01 bis 100 ug Verbindung prog SiOa hergestelllen Kieselglasgrunkorper 
wird besonders bevorzugt cine Zeitdaucr von 40 bis 800 Minuten bis zum Erreichen einer Temperatur des Kieselglas- 
griinkorpers von 1300°C gewahlL Unter diesen Bedingungen entsteht eine geschlossene und vollstandig kristallisierte 
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Oberfiache der Hegelinnenseite bevor fliissiges Metal! oder Halbmetall, vorzugsweise Silicium, in Kontakt mit der He- 
gelwand kommt. AnschlieBend wird die Temperatur innerhalb von 20 bis 700 Minuten auf das fur das Ziehen eines Ein- 
kristalls erforderliche Temperaturniveau, bevorzugt auf den Bereich von 1300°C bis 1500°C, erhoht. 
[0032] Nach dem Aufschmelzen des Metalls oder Halbmetalls, vorzugsweise des polykristallinen Siliciums, kann un- 

5 ter Verwendung der aus dem Stand der Technik bekannten Parameter ein Einkristall gezogen werden. 

[0033] Uberraschend zeigt sich, dass das Sauerstoffhiveau in einem Kristall, der aus einem nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren hergestellten Kieselglastiegel gezogen wurde, hbher liegt als in einem Kristall, der aus einem herkommli- 
chen Quarztiegel gezogen wurde. Die Dichte von Sauerstoffprazipitaten im Einkristall nach Standardtemperaturbehand- 
lung (4 h 780°C, 16 h 1000°C) liegt jedoch dcnnoch deutlich niedriger als bei Kristallen aus herkommlichen Quarztie- 

10 geln. Vermutlich wirkt die dicke, im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete kristalline Schicht als Diffusionsbarriere 
fiir Verunreinigungen, die anderenfalls iiber die Si-Schmelze in den Si-Einkristall gelangen und dort als Keime fur die 
Sauerstoffprazipitate wirken. 

[0034] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglichl damil zugleich das Ziehen eines Einkristalls. Vorzugsweise han- 

delt es sich um einen Si-Einkristall der mittels eines CZ-Verfahrens gezogen wird. 
15 [0035] Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zum Ziehen eines Einkristalles aus einer Schmelze eines Me- 

talles oder Halbmetalles in einem Hegel, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Hegel ein Kieselglasgrunkorper einge- 

selzt wird, der mil einer die Krisiallisalion, bevorzugt die Cristobalitbildung, fordernden Substanz infilu-iert ist. 

[0036] Die Erfindung betrifft femer die Verwendung eines Kieselglasgriinkorpers der mit einer die Cristobalitbildung 

fordernden Substanz infiltriert ist, zum Ziehen eines Einkristalles. 
20 [0037] Vorzugsweise handelt es sich bei dem Einkristall um einen Si-Einkristall. 

[0038] Eine im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete dicke kristalline Tiegelinnenschicht bietet folgende Vorteile 

fiir ein gleichzeitig durchgefuhrtes Einkristallziehen: 

Die Wachstumsgeschwindigkeit von Gasblasen, die im Ausgangsmaterial vorhanden sind, ist im kristallinen Bereich 
aufgrund der hoheren Viskositat von kristallinem Quarz im Vergleich zu amorphem Quarzglas deutlich reduziert. 

25 [0039] Die Wahrscheinlichkeit der Emission von Quarzteilchen in die Si Schmelze ist durch Erzeugung einer kristalli- 
nen Innenschichl von mehr als 1 mm Dicke deutlich verringert. Dies wirkt sich positiv auf die versetzungsfreie Kristall- 
ausbeute aus. Die Verringerung der Emission von Quarzteilchen in die Schmelze beruht auf der langsameren Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der Gasblasen und der an der inneren Oberfiache des Hegels reduzierten mechanischen Spannung. 
Die mechanische Spannung ist im Vergleich zu bekannten Quarzglastiegeln mit diinner kristalliner Innenschicht dadurch 

30 reduziert, daB der Ubergang von der kristallinen auf die amorphe Struktur in das Innere der Hegelwand verschoben ist. 
[0040] Aufgrund der niedrigeren Beweglichkeit von Verunreinigungsatomen in kristallinem Quarz im Vergleich zu 
amorphem Quarz, konnen kristalline Schichten als Diffusionsbarriere zum Schutz der Si-Schmelze vor Verunreinigun- 
gen eingesetzt werden. Die Wirkung einer kristallinen Oberflachenschicht als Diffusionsbarriere zeigt sich im reduzier- 
ten Sauerstoffprazipitationsniveau im Einkristall (Fig. 1). Das bei Verwendung derartiger Hegel reduzierte Verunreini- 

35 gungsniveau der Si-Schmelze fuhrt zu einer geringeren Zahl von Keimen im Kristall, an denen sich wahrend der Abkiihl- 
phase Sauerstoffausscheidungen bilden konnen. 

[0041] Eine im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete kristalline AuBenschicht bietet folgende Vorteile fiir ein 
gleichzeitig durchgefuhrtes Einkristallziehen: 

Eine kristalline AuBenschicht von vorzugsweise wenigstens 2 mm Dicke erhoht die mechanische Stabilitat des Hegels. 
40 [0042] Die Dicke einer kristallinen Schicht kann so angepasst werden, dass der Hegel, wahrend er in der Schmelz- 
phase des CZ-Verfahrens sintert, keine Anderung seiner geometrischen Abmessungen erfahrt. 

[0043] Eine im erfindungsgemaBen Verfahren gebildete im inneren der Hegelwand befindliche kristalline Schicht bie- 
tet folgende Vorteile fur ein gleichzeitig durchgefuhrtes Einkristallziehen: 

Eine im Inneren des Kieselglastiegels befindliche kristalline Schicht stellt bei den im Ziehverfahren (beispielsweise dem 

45 CZ- Verfahren) herrschenden hohen Temperaturcn eine wirkungsvolle Diffusionsbarriere fur Verunreinigungselemente 
dar und bietet die Moglichkeit, Bereiche des Hegels, die mit hochreinen Materialien gefertigt werden, von solchen mit 
minderer Materialqualitat zu trennen. Die Herstellkosten fur Hegel, bei denen die mit fliissigem Metall (z. B. Si) in Kon- 
takt trelenden Materialien hochsten Reinheitsanforderungen geniigen mussen, lassen sich dadurch deutlich senken. 
[0044] Ein besonderer Vorleil beim Ziehen von Einkristallen ergibt sich, wenn ein Kieselglastiegel verwendet wird, der 

50 wahrend der Aufheizphase des CZ-Verfahrens vollstandig in kristallinen Quarz umgewandelt wird. Dazu wird der homo- 
gen mit der die Kristallisation fordernden Verbindung in der oben beschriebenen Konzentration durchsetzte Kieselglas- 
grunkorper im befullten Zustand innerhalb von 50 bis 1500 Minuten auf eine Temperatur von 1300°C erhitzt. Im An- 
schluss wird die Temperatur auf das fiir das Ziehen von Einkristallen erforderliche Temperaturniveau, bevorzugt auf den 
Tcmperaturbereich von 1300°C bis 1500°C, erhoht. Aufgrund der hoheren mechanischen Stabilitat eines solchen Hegels 

55 kann die Wandstarke reduziert werden. Dadurch konnen die Hegel kostengunstiger gefertigt werden. Die aus der Litera- 
tur bekannte Erhohung der Stabilitat von Quarzglastiegeln durch Dotierung mit z. B. Aluminiumoxiden kann entfallen, 
d. h. bei gleicher Stabilitat haben die vollstandig kristallisierten Hegel ein deutlich niedrigeres Verunreinigungsniveau. 
Zudem ist die Beweglichkeit der vorhandenen Verunreinigungen durch die kleinere Diffusionskonstante in kristallinem 
SMO2 im Vergleich zu amorphem SiC>2 deutlich reduziert, wodurch das Verunreinigungsniveau der Si Schmelze und damit 

60 des gezogenen Si-Einkristalls sinkt Die hohere Viskositat des kristallinen SiC>2 bedingt zudem eine Verringerung der 
Wachstumsgeschwindigkeit von Gasblasen, die wahrend des Herstellungsprozesses im Material eingeschlossen wurden. 
Damit verringert sich die Gefahr, dass aufplatzende Blasen Quarzpartikel in die Si Schmelze emittieren. Der vollstandig 
kristalline Hegel zeigt zudem wahrend des Kontaktes mit fliissigem Si keine Korrosionserscheinungen auf der Hegelin- 
nenseite. Zudem werden, aufgrund der homogenen Materialeigenschaften, mechanische Spannungen zwischen kristalli- 

65 nen und amorphen Bereichen vermieden. Die Moglichkeit, unterschiedlich reine Ausgangsmateri alien fiir Innenschicht 
und AuBenschicht der Kieselglastiegel zu verwenden, beslehl jedoch weiterhin. 

[0045] In Abhangigkcit der Konzentration der die Kristallisation hcrvorrufenden Substanz kann die Struktur der He- 
geloberflache von geschlossen und porenfrei vorzugsweise bei einer Konzentration von 0.01 bis 100 fjg Verbindung pro. 
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g Si02 bis zu sehr offenporiger Struktur bei vorzugsweise bei einer Konzentration von 100 bis 1000 ug Verbindung pro g 
S1O2 variiert werden. Die offenporige Struktur besitzt gegeniiber der geschlossenen eine deutlich groBere von Si benetzte 
OberMache. Dies fuhrt zu einer Erhohung des Sauerstoffeintrages in die Si-Schmelze und stellt ein geeignetes Mittel zur 
Erhohung der Sauersloffkonzentrdlion eines Kristalls dar. 

10046] Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Kicsclglasgrunkorpcrs 

[0047] In bidesulliertes H 2 0 wurden unter Vakuum nut Hilfe eines kunststoffbeschichteten Mischers hochreines Fu- 
med und Fused Silica homogen, blasenfrei und ohne Metallkontarninauon dispergiert. Die so hergestellte Dispersion 
wies einen Festsioffgchalt von 83,96 Gew.% auf(95% Fused und 5% Fumed Silica). Die Dispersion wurde mittcls eines 
in der keramischen Industrie weit verbreiteten sogenannten Rollerverfahrens in einer kunststoffbeschichteten AuGen- 
form zu einem 14" Tiegel geformt. Nach einer Antrocknung von 1 Stunde bei einer Temperatur von 80°C konnte der He- 
gel entformt und bei etwa 200°C innerhalb von 24 Stunden zu Ende getrocknet werden. Der getrocknete offenporige Kie- 
selglasgriinkorper wies eine Dichle von ca. 1,62 g/cm 3 und eine Wandslarke von 9 mm auf. 

[0048] Der Kieselglasgrunkorper wurde mit 40 g einer 0,2 Gew.% waBrigen BaOH Losung innen und auBen gteichma- 
Big bespriiht. Dabei wurde eine innere und eine auBere Schicht von jeweils 3 mm Schichtdicke mit Bariumhydroxid in- 
filtriert. Die Konzentration an Barium in diesen Schichten betrug dabei 46 ug pro Gramm SiC>2. Der Tiegel wurde bei 
200°C fur 4 Stunden getrocknet. 

Beispiel 2 

Herstellung des Kieselglasuegels und gleichzeiuges Ziehen eines Einkri stalls 

[0049] Der Kicselglasgrunkorpers mit cinem Durchmesser von 14" aus Beispiel 1 wurde in cincn zum CZ Ziehen von 
Si-Einkristallen iiblichen Stiitztiegel aus Graphit gesetzt und mit 28 kg polykristallinem Silicium befiillt. Die zum 
Schmelzen des Siliciums verwendeten Vorgaben fur die elektrische Leistung wurden so modifiziert, dass im Radiusbe- 
reich des Kieselglasgrunkorpers eine Temperatur von 1300°C innerhalb von 80 Minuten erreicht wurde. Unter diesen 
Bedingungen war die Umwandlung des porosen Kieselglases in Cristobalil erfolgt, bevor fliissiges Silicium in Kontakt 
mit der Wand des Kieselglasuegels gekommen ist. Die Schmelzzeit erhoht sich gegeniiber dem Standardverfahren um 
20%. 

[0050] Nach dem Aufschmelzen des Siliciums wird ein Impfkristall in die Schmelze getaucht, an dem der Knstall zu 
wachsen beginnt. Der Krislallziehvorgang erfolgt nach dem dem Fachmann gelaufigen Verfahren unter Herstellung eines 
Dunnhalses zur Elimination von unerwiinschten Versetzungen, der anschlieBenden VergroBerung des Durchrriessers im 
Schulter- oder Konusbereich bis zum gewunschten Solldurchmesser und der weiteren Herstellung eines zylindrischen 
Einkristalls. Um den Einkristall ohne Versetzung von der Schmelze trennen zu konnen, wird am Ende des zylindrischen 
Teils ein Endkonus gezogen, indem der Durchmesser des Kristalls uber eine vorgegebene Lange auf Null reduziert wird. 
Im vorliegenden Beispiel betrug der Durchmesser im zylindrischen Bcreich des Einkristalls 129 mm. Wahrend des Zieh- 
prozesses entstand sowohl eine innere als auch eine auBere I00%ige kristalline Schicht aus Cristobalit (Fig. 1):. 

Beispiel 3 

Untersuchung des Antcils amorpher und kristaliner Phase im Kieselglasuegel 

[0051] Die Abhangigkeit des Anteils amorpher und kristalliner Phase im Kieselglasuegel von der Temperatur und der 
Zeit wurde an einem Tiegel der gemaB Beispiel 1 unter Vorhandensein von 32 ug Barium pro g S1O2 hergestelll wurde 
untersucht. Das Ergebnis ist in Tab. 1 wiedergegeben: 
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Bcispiel4 

Bestimmung der Eigenschaften von Kristallen, die mit herkommlichen Quarztiegeln hergestellt wurden, und eines Kri- 
stalls der mittels des erfindungsgemaB hergestellten Kieselglastiegels hergestellt wurde 

[0052] Von dem erfindungsgemaBen Kristall aus Beispiel 2 wurden an mehreren Stellen entlang der Achse des zylin- 
drischen Bereiches Testscheiben zur Bestimmung des interstitiellen Sauerstoffgehaltes des Kristalls mittels FTLR (Fou- 
rier Transformation Infrared Spectroscopy) nach ASTM Standard entnommen. Als Vergleichsbasis dienen Messergeb- 
nisse von Einkristallen, zu deren Herstellung herkommliche, amorphe Quarzglastiegel verwendet wurden. Die Prozess- 
parameier wahrend des Wachstums des Kristalls waren vom Diinnhals bis zum Endkonus fur den erfindungsgemaBen 
Kristall aus Beispiel 2 und die Einkristalle der Vergleichsgruppe idenlisch. 

[0053] Der Gehalt an interstitiellem Sauerstoff (Oi-Gehalt) des erfindungsgemaB hergestellten Tiegels lag um 
1 • 10 17 at/cm 3 hoher als der Oi-Gehalt eines herkommlichen Quarztiegels (siehe Fig. 2). 

[0054] Die Dichte von Sauerstoffprazipitaten nach Standardtemperaturbehandlung lag jedoch dennoch deutlich nied- 
riger als bei herkommlichen Quarztiegeln (siehe Fig. 3). 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Kieselglastiegels, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) ein poroser amorpher Kieselglasgriinkorper hergestellt wird, der mit mindestens einer Substanz infiltriert 
ist, die eine Kristallisation eines Kieselglastiegels fordert 

b) der infiltrierte Kieselglasgrunkbrper getrocknet wird, 

c) mit einem Metall oder Halbmetall gefullt wird und 

d) fur cinen Zeitraum von 1 h bis 1000 h auf eine Temperatur von 900 bis 2000°C erhitzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB der Kieselglasgriinkorper zwischen Verfahrensschritt 
b) und Verfahrensschritt c) einer Temperaturbehandlung unterzogen wird, bei der es zu einer Kornhalsbildung 
kommt, jedoch eine offene Porositat des Kieselglasgrunkorpers erhalten bleibt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB als eine Kristallisation des Kieselglastiegels for- 
dernde Substanz eine Verbindung aus gew ah It aus der Gruppe der Barium-, Aluminium- und Borverbindungen, be- 
vorzugt Ba(OH>2, Bariumoxid, Bariumcarbonat und Aluminumoxid, ganz besonders bevorzugt Ba(OH) 2 , Barium- 
oxid und Bariumcarbonat verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung in fliissiger Form durch Spruhen, Tau- 
chcn oder Tranken aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung in fester Form verwendet wird und ei- 
ner SiCVhaltigen Dispersion aus der der Kieselglasgriinkorper geformt wird, zugegeben wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung in einer Menge von 0,01 bis 
1000 ug/g S1O2 aufgebracht oder zugegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall oder Halbmetall ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe polikristallines Silicium, einkristallines Silicium, bevorzugt hochreines polikristallines Si- 
licium oder einkristallines Silicium und Mischungen derselben. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB nach einem Aufschmelzen des Me- 
talls oder Halbmetalls ein Einkristall aus dem Hegel gezogen werden. 

9. Verfahren zum Ziehen eines Einkristalles aus einer Schmelze eines Metalles oder Halbmetalles in einem Tiegel, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Tiegel ein ungesinterter oder angesinterter poroser amorpher Kieselglas- 
griinkorper eingesetzt wird, der nut einer eine Kristallisation, bevorzugt eine Cristobalitbildung, fbrdernden Sub- 
stanz infiltriert isL 

10. Verfahren nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, daB der Einkristall ein Si-Ein kristall ist. 
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11. Verwendung eines ungesinterten oder angesinterten porosen amorphen Kieselglasgrunkdrpers der mit einer 
Cristobalit fordernden Substanz infiltriert ist, zum Ziehen eines Einkristalls. 
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Fig. 1 
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Fig. 2: Verglei-ch des Oi-Gehaltes von Kristallen, die mit her- 
kommlichen Quarztiegeln hergestellt wurden, mit einem aus dem 
erf indungsgemaften Tiegel aus Beispiel 2 gezogenen Kristall. 
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Fig. 3: Vergleich der Oi-Prazipitation bei Kristallen, die mit 
herkommlichen Quarztiegeln hergestellt wurden, mit solchen, 
die mit den neuartigen Quarztiegeln gezogen wurden. 
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